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Einleitung. 


Dass das Benzol, der Grundkohlenwasserstoff der aromatischen K6r- 
per, unter Aufnahme von nascierendem oder katalytisch aktiviertem 
Wasserstoff unmittelbar in das Cyclohexan, den Grundkohlenwasserstoff 
der hydroaromatischen Koérper, verwandelt wird, ist allgemein bekannt. 
Formell betrachtet ist also das Cyclohexan eine Hydroderivat des Benzols. 
Die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Cyclohexans stehen 
allerdings mit jenen, die man a priori von éinem “Benzolderivate” er- 
warten wiirde, recht wenig im Einklang. So zeigt das Cyclohexan bei 
der Einwirkung von Brom ein vom Benzol verschiedenes Verhalten. Z.B. 
bei der Einwirkung von iiberschiissigen Brom auf Benzo] entsteht schon 
beim Kochen im Dunkeln Brombenzol, p-Dibrombenzol und wenig o0- 
Dibrombenzol, Cyclohexan® hingegen wird kaum veradndert; im Sonnen- 
licht bildet Benzol® glatt mit Brom Hexabromanlagerungsprodukt, dage- 
gen siedendes Cyclohexan® Monobromcyclohexan, 1.2-Dibromcyclohexan 
neben geringen Mengen verschiedener Polybromderivate. Ferner erwies 
sich bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid nach Friedel-Crafts Benzol 
als leicht substitutionsfahig durch Kohlenwasserstoffreste, wihrend eine 
derartige direkte Substitution von Wasserstoffatomen, die an Kohlenstoff 
gebunden sind, durch Alkylreste im Cyclohexan nicht méglich it. 

Nun wird zu betrachten sein, ob die Aehnlichkeitsverhiltnisse zwischen 
den zwei Korpern, wie sie bei der Bromsubstitutionsreaktion erkannt wur- 
den, auch bei der elektrochemischen Oxydation in Erscheinung treten 
konnen. Doch finden sich nur liickenhafte Angaben, wenn man die Frage 
aufwirft, wie die Verhaltnisse hierbei sind. Elektrochemische Oxyda- 
tionen sind nur an aromatischen Kohlenwasserstoffen durchgefiihrt wor- 
den und zwar hauptsachlich von Fichter und seinen Mitarbeitern, welche 





(1) F. Riese, Ann., 164 (1872), 162, 176; Schramm, Ber., 1 (1885), 606. 

(2) F.Bodroux u. F. Taboury, Compt. rend., 152 (1911), 1253; Bull. Soc. Chim., 
[4] 9 (1911), 593. 

(3) Faraday, der Entdecker des Benzols, kannte schon diese Reaktion. 

(4) J. Soc. Chem. Ind., 48 (1929), 325. 
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zeigten, wie die anodische Einwirkung auf den Wasserstoff im aroma- 
tischen Kern ist.. Dagegen ist, soviel wir aus der Literatur ersehen 
konnten, bis jetzt kaum bekannt, wie das Verhalten von hydroaroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen bei der elektrochemischen Oxydation ist. 
Wir wollten deshalb einen Beitrag zu diesem Fragen-Komplex liefern, 
indem wir uns in der vorliegenden Arbeit die Aufgabe stellten, den Ver- 
Jauf der elektrochemischen Oxydation an einigen Musterbeispielen zu 
studieren mit dem Zweck, auf Grund der Oxysubstitutionsreaktionen am 
Cyclohexan die Analogien und Verschiedenheiten von aromatischen und 
hydroaromatischen Kohlenwasserstoffen in ihrem Verhalten an der Anode 
festzustellen; wir hatten dabei die Hoffnung iiber die Oxydation der 
aromatischen Kohlenwasserstoffe einige Klarheit zu gewinnen. 


Elektrochemische Oxydation des Benzols. 


Ueber die elektrochemische Oxydation von Benzol wurden schon 
einige Untersuchungen ver@éffentlicht. E.Gattermann und F. Friedrichs® 
elektro-oxydierten Benzol in alkoholisch-schwefelsaurer Lésung an Platin- 
anoden und erhielten dabei Hydrochinon. Theodor Kempf zeigte die 
Entstehung von Chinon bei der Elektrolyse von Benzol, das in verdiinnter 
Schwefelsdure emulsionartig verteilt war, an einer Bleidioxydanode. Fr. 
Fichter fand bei der Oxydation einer Suspension von Benzol in wiss- 
riger Schwefelsiure an Platin- oder Bleidioxydanoden neben Chinon 
und Hydrochinon untergeordnete Mengen von Maleinséure und Brenz- 
catechin. 

Da aber diese Arbeiten fiir unsere Zwecke nicht geniigend Aufschluss 
boten, mussten manche der Versuche von Anfang an wiederholt werden. 
Eine Emulsion von 2.35 gr. (0.03 Mol.) Benzol (Kahlbaum; Sdp. 80°C. 
bei 757mm; Di = 0.8801; n?— 1.4976) in 100 ccm n-Schwefelsaure 
wurde an einer cylindrischen Bleiblechanode (mit vorher frisch herge- 
stelitem Bleidioxyd-Ueberzug) mit 0,05 Amp./em? anodischer Stromdichte 
unter lebhaftem Riihren (700 Touren pro Minute) in der Tonzelle oxy- 
diert, wobei die Temperatur durch dussere Kiihlung bei ca. 30°C. gehalten 
wurde. Der Katholyt war n-Schwefelsdure, die Kathode ein Platinblech, 
welches das Tondiaphragma umgab. . Zur Kondensation des Benzols wurde 
ein kleiner Liebigscher Kiihler durch eine Bohrung des Stopfens hindurch- 
gefiihrt. Die durchgesandte Strommenge betrug 10 F/Mol. Schon kurz 
nach Stromschluss nahm der Elektrolyt eine gelbliche Farbe an, die 
allmihlich iiber gelb nach braun und dunkelrétlichbraun umschlug. 


(5) Ber., 2 (1897), 1942; vgl. auch Renard, Compt. rend.,91 (1880), 175. 
(6) D.R.P. 117251 (1899); Friedlander, 6, 109. 
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A. Die gasformigen Produkte. Die aus dem Anodenraum ent- 
wickelten Gase wurden nach der bei der elektrochemischen Oxydation 
von Pyridin™ erwahnten Methode méglichst sorgfaltig analysiert. Denn 
die dauernde Kontrolle der qualitativen Beschaffenheit der Anodengase 
wihrend des Verlaufes der Elektrolyse erschien geeignet, ein klares Bild 
von der Art des Verlaufes des ziemlich komplizierten Oxydationprozesses 
zu vermitteln. Die Analysendaten sind in der folgenden Tabelle (1) 
zusammengestellt. In ein Diagramm (Fig.1) eingetragen, ergaben die 
Werte dieser Tabelle die beistehend gezeichneten Kurven. 


Tabelle 1. 


Anode: Bleidicxyd; Temp.: 30°C. 
Stromstarke: 2.6 Amp.; Stromdichte: 0.05 Amp./cm*. 
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Fig. 1. 


(7) Yokoyama u. Yamamoto, dieses Bulletin, 7 (1932), 28. 
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Wie die Tabelle (1) und die Figur (1) zeigen, werden Kohlendioxyd 
und Kohlenmonoxyd wahrend der Elektrolyse gebildet, wobei ersteres sich 
am Anfang in verhaltnismassig grésserer Menge entwicket und im Laufe 
der Elektrolyse langsam eine starkere Entwicklung zeigt, die aber dann 
wieder nachlasst, wahrend Kohlenmonoxyd wenig und fast konstant im 
Verlaufe der Elektrolyse anfiallt. 

Die Menge des in der Zelle verbrauchten Sauerstoffs ist am Anfang 
gering, steigt aber deutlich sehr schnell bis zum Optimalpunkt und sinkt 
dann wieder langsam. 

Zieht man den entweichenden Sauerstoff mit in den Bereich der Be- 
trachtung und tragt die prozentische Zusammensetzung, wie sie sich am 
Schluss der einzelnen Analysenzeiten ergeben hat, in ein Diagramm (Fig. 
2) ein, so stellt sich die Sauerstoffkurve als Spiegelbild der Kohlendioxyd- 
kurve dar, wahrend die Kohlenmonoxydkurve der Abzissenachse nahezu 
parallel verlauft. Es geht daraus deutlich hervor, dass die im Verlaufe 
der Elektrolyse sinkende Sauerstoffentwicklung hauptsachlich auf Rech- 
nung einer gesteigerten Kohlendioxydbildung zu setzen ist. 
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Fig. 2. 

Einige Analysenresultate aus der grossen Reihe der durchgefiihrten 
Versuche, die zur Ermittelung der Einfliisse von Temperatur und Anoden- 
material bei verschiedenen Bedingungen durchgefiihrt worden sind, wur- 
den in folgenden Tabellen (2, 3 und 4) zusammengestellt. Wie aus den 
Tabellen (1, 2, 3 und 4) und den entsprechenden Figuren (1, 3, 4 und 5) 
ersichtlich ist, sind die Stromausbeuten an der Bleidioxydanode viel besser 
als die an platinierten Platinanoden. Der Einfluss der Temperatur bei 
der Bleidioxydanode ist nicht so merklich, jedoch bei platinierten Platin- 
anoden wesentlich héher. Der Temperaturkoeffizient, bezogen auf die 
Stromausbeute bei platinierten Platinanoden, ist um das Mehrfache grésser 
als der bei der Bleidioxydanode. 
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Tabelle 2. 


Anode: Bleidioxyd; Temp.: 70°C. 
Stromstarke: 2.5 Amp.; Stromdichte: 0.05 Amp. /cm?. 
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Tabelle 3. 


Anode: Platiniertes Platin; Temp.: 30°C. 
Stromstirke: 2.5 Amp.; Stromdichte: 0.05 Amp./cm?. 
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Tabelle 4. 


Anode: Platiniertes Platin; Temp.: 70°C. 
Stromstarke: 2.5 Amp.; Stromdichte: 0.05 Amp./em?. 
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Fig. 5. 


Auffallig ist die stets beobachtete Erscheinung, dass die im Anfang 
stark zunehmende Stromausbeute am Schluss deutlich sinkt. Es hat den 
Anschein, dass im Verlauf der Elektrolyse ein leicht oxydabler Koérper 
entsteht, dessen Konzentration zunachst stark zu-, dann langsam abnimmt. 


B. Behandlung der Anodenfliissigkeit. Auch bei den Versuchen 
liber hydroaromatische Kérper, bei denen der Anolyt Gegenstand der 
Untersuchung war, wurden die eingangs erwahnten Bedingungen grund- 
satzlich eingehalten. 

(a) Chinon. Aus der stechend riechenden, rétlichbraunen Anoden- 
fliissigkeit wurde zunachst durch Ausschiitteln mit Benzol das entstandene 
Chinon (Schmp. 112°-115°C.) extrahiert und in der benzolischen Lésung 
durch Schiitteln mit verdiinnter Schwefelsiure und Zinkstaub in Hydro- 
chinon tibergefiihrt. Aus der Zinklauge wurden dadurch etwa 0.58 gr. 
Hydrochinon (Schmp. 168.5°-170°C.) erhalten (aus 3 Versuchen), auf 
Chinon umgerechnet 6.1% des Ausgangsmaterials. 


Anal.: Subst. = 2.767; CO. = 6.619; H.O = 1.419 mgr. 
Gef.: C = 65.24; H = 5.74%. 
Ber. fiir CsH-O2: C = 65.42; H = 5.50 %. 


(b) Ameisenstiure und Brenzcatechin. Die mit Benzol extrahierte 
Lésung des Anolyten wurde hierauf ausgeithert; nach Abdestillieren 
des Aethers hinterblieb ein braungefarbter, stechend nach Ameisensaure 
riechender harzartiger Riickstand. Die atherischen Destillate, nach der 
bei der elektrochemischen Oxydation von Tolu-p-chinon® beschriebenen 


(8) Yokoyama u. Ishikawa, dieses Bulletin, 6 (1931), 280. 
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Art auf Ameisensadure verarbeitet, ergaben etwa 0.01 gr. Bariumformiat 
(aus 2 Versuchen). 

Der oben erwahnte Riickstand (Ausbeute sehr gering) wurde in 
wenig Wasser gelést. Die wassrige Lésung reagierte gegen Lackmus 
sauer und gab mit Ferrichlorid eine typische intensive Griinfarbung, die 
nach Zusatz von Natriumcarbonatlésung iiber Violett in Rot tiberging; 
ferner liess sich durch Bleiessig ein amorphes Bleisalz ausfallen. Dem 
Verhalten nach handelt es sich wahrscheinlich um Brenzcatechin, das 
Fichter auch erhielt. 

(c) Maleinsdéure. Die mit Aether extrahierte Lésung des Anolyten 
(aus 4 Elektrolysen) wurde auf dem Wasserbade mit Bariumcarbonat 
gegen Lackmus neutralisiert und in der Warme moglichst rasch abfiltriert. 
Das Filtrat wurde zur Trockne verdampft. Es hinterblieb ein schwach 
braun gefarbter Riickstand, der nach der Entfernung der gefarbten Stoffe 
durch Tierkohle aus Wasser zweimal umkrystallisiert wurde und dann 
kleine weisse Krystalle lieferte, die 0.15 gr. (0.4% der theoretischen 
Menge) wogen. Diese wurden nach dem Trocknen auf dem Toluolbade 
einer Barium-Bestimmung unterworfen. 


Anal.: Subst. = 0.0782 gr. nach Abrauchen mit Schwefelsadure 


BaSO, = 0.0681 gr. 
Gef.: Ba = 61.25 %. 


Ber. fiir C,H.O.,Ba+H.0: Ba = 50.98%. 

Bei dieser elektrochemischen Oxydation von Benzol an der Bleidi- 
oxydanode in verdiinnter Schwefelséure wurden die folgenden Oxydations- 
produkte erhalten: Brenzcatechin, Chinon, Maleinsiure, Ameisensdure, 
Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd. 


Elektrochemische Oxydation des Cyclohexans. 


Im folgenden soll gezeigt werden, wie Cyclohexan unter dem Einfluss 
der anodischen Oxydation verandert wird, und ein Vergleich mit dem 
Benzol gezogen werden. 


I. Oxydation in wassrig-schwefelsauerer Emulsion. Eine innige Emul- 
sion von 2.523 gr. [ (0.03 Mol.) ; Sdp.: 80.5°-82°C. (754 mm.) ; D® — 0.7727] 
Cyclohexan, das aus Benzol durch katalytische Reduktion in Gegenwart 
von reduziertem Nickel hergestellt worden war, in 100 ccm n-Schwefelsaure 
wurde an einer cylindrischen Bleidioxyanode bei -0.05 Amp./em?. anodi- 
scher Stromdichte oxydiert, wobei ein elektrisch geheiztes Wasserbad die 


(9) Biichner, Ann., 49 (1844), 72. 
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Temperatur bei 70°C. hielt, waihrend sonst die Bedingungen die gleichen 
waren wie beim Benzol. 

Die Analyse der Anodengase wahrend der Elektrolyse ergab die hier 
zusammengestellten Werte. Wie man aus den Tabellen (Tabelle 5, 6 u. 
7) und den entsprechenden Diagrammen (Fig. 6, 7 u. 8) ersehen kann, 
ist die Menge des freigesetzten Sauerstoffs in diesen Versuchen ganz be- 
sonders gross und von Anfang an fast konstant, sowohl an der Bleidioxyd- 
anode als auch an der Platinanode, d.h. die Menge des in der Zelle umge- 
setzten Sauerstoffs ist von Anfang an sehr klein und bleibt konstant und 
die Stromausbeute dementsprechend sehr gering. So ist die Stromaus- 


Tabelle 5. 


Anode: Bleidioxyd; Temp.: 70°C. 
Stromstarke: 2.5 Amp.; Stromdichte: 0.05 Amp./cm?. 
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Tabelle 6. 


Anode: Bleidioxyd; Temp.: 30°C. 
Stromstarke: 2.5 Amp.; Stromdichte: 0.05 Amp./cm*. 
Aufgefangene Gase 
Sauer- 


stoff- Anoden- : : Strom- 


Stdn. gas O; ausbeute | 


coulom. 
(ccm.) (ccm.) ccm. ( : . % 
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Tabelle 7. 


Anode: Platiniertes Platin; Temp.: 70°C. 
Stromstarke: 2.5 Amp.; Stromdichte: 0.05 Amp./cm*°. 
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beute an Platinanoden bei niedriger Temperatur (30°C.) so gering, dass 
wir sie nicht einmal genauer feststellen konnten. Die Stromausbeute an 
Bleidioxydanoden zeigt deutlich bessere Werte als die an Platinanoden. 
Der Einfluss der Temperatur auf die Stromausbeute ist fast gleich bei 
beiden Anoden. Bei Anwendung der Bleidioxydanode wiachst die Strom- 
ausbeute durch Erhéhung der Temperatur von 30°C. auf 70°C. auf etwa 
den doppelten Betrag. Die Einfliisse von Temperatur und Anodenmaterial 
sind daher quantitativ fast die gleichen wie beim Benzol. 

Diese analytischen Daten lassen erkennen, dass das Cyclohexan im 
Vergleich zum Benzol sehr schwer elektrolytisch oxydierbar ist und dass 
ein wesentlicher Unterschied im Verlauf der elektrochemischen Oxyda- 
tion beider Substanzen vorhanden sein muss. 
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Nach dem Schluss der Elektrolyse wurde der fast farblose Anolyt 
vom unverdnderten Cyclohexan mit Hilfe des Scheidetrichters getrennt 
und von dem wahrend der Elektrolyse an der Anode gefiallten Bleisulfat 
durch Filtration befreit. Das Filtrat wurde mehrmals mit Aether aus- 
geschiittelt. Die atherische Lésung hinterliess nach Entfernung des 
Aethers eine etwas gelb gefirbte Krystallmasse, die auf Ton getrocknet 
wurde und deren Ausbeute in diesem Fall sehr klein war (ca. 0.11 gr. 
aus 5 Elektrolysen). Die geringe Ausbeute kann man auch schon aus 
den gasanalytischen Daten in Tabelle (5) ersehen. (Wir werden darauf 
im Abschnitt 7 zuriickkommen). Die Masse wurde nach der im nachsten 
Teil (T. II, Abschnitt 2) niher erwahnten Methode zuerst mit Benzol be- 
handelt. Aus der in Benzol schwer léslichen Masse wurden Bernstein- 
siure isoliert und eine Krystallmasse in geringer Menge, welche gegen 
Lackmus sauer reagierte und zwischen 142° und 157°C. schmolz; es 
handelte sich wahrscheinlich um ein Gemisch von Adipinsdéure und Bern- 
steinséiure. Die isolierte Bernsteinsiure schmolz bei 178—179.5° und liess 
sich durch die Griinfluorescenz nach der Behandlung mit Resorcin und 
konz. Schwefelséure charakterisieren. Aus dem Benzolauszug wurde eine 
Saure mit dem Smp. 83-91°C. erhalten. Es handelte sich vielleicht um 
Glutarsaiure; aber die Menge war zu gering um sich genau identifizieren 
zu lassen. Ausserdem konnten wir nach ahnlicher Methode wie vorher 
Ameisensdure als Bariumsalz erhalten, die aus Mercurichlorid Mercuro- 
chlorid abschied. 


Il. Oxydation des Cyclohexans in Aceton-Schwefelsaure. Wenn 
man Cyclohexan einfach in verdiinnter Schwefelsiure emulgiert und bei 
Zimmertemperatur an der Bleidioxydanode elektrooxydiert, so wird es nur 
wenig angegriffen; besser gelingt der Versuch in der Wirme (70°C.), 
doch sind auch dann die Stromausbeuten gering, indem viel Sauerstoff 
unausgenutzt bleibt, wie aus der gasanalytischen Tabelle (5) ersichtlich 
ist. Daher haben wir in Aceton-Schwefelsdurelésung elektrolysiert. 


8.2ccm Cyclohexan (ca. 0.075 Mol.), 32ccm 2n-Schwefelsdéure und 
120ccm Aceton wurden an der Bleidioxydanode mit 0.05 Amp./cm?. 
anodischer Stromausbeute bei ca.30°C., unter Anwendung von 17.5 
Amp.-Stdn (21 F/Mol.): und lebhafter Riihrung oxydiert, wobei die 
Platinkathode in n-Schwefelsiure das Tondiaphragma umgab. In diesem 
Versuch liess sich die Gasanalyse nicht durchfiihren, da die Analysen- 
resultate durch die Anwesenheit des als Lésungsmittel benutzten Acetons, 
das auch an der Anode oxydiert wurde, gefalscht wurden. 

Der Anolyt wurde wihrend der Elektrolyse allmahlich tiber gelblich 
nach gelbbraun gefarbt. Nach Beendigung der Elektrolyse und vor- 





1933] Das Verhalten des Cyclohexans und seiner Derivate bei anodischer Oxydation. 83 


sichtigem Abdestillieren des Acetons und unveradnderten Cyclohexans 
wurde mit Aether ausgeschiittelt. Das mit Aether extrahierte Gemisch 
von Stoffen war weit mchr als im vorigen Fall, dem Versuche in wissrig- 
schwefelsaurer Emulsion. Neben viel harzartigem Oel wurden nadel- 
formige Krystalle erhalten und durch Abpressen auf Ton gereinigt. Die 
Menge betrug ca. 0.96 gr. fiir 4 Einzelversuche. Die getrocknete Sub- 
stanz konnte zunadchst mit wenig Benzol in einen schwer (a) und einen 
leicht léslichen Teil (8) getrennt werden. 

(a). Die in Benzol schwer lodsliche Substanz. (a) Adipinsdure: 
Die in Benzol schwer lésliche Substanz wurde mit einer kleinen Menge 
kalten Wassers behandelt. Der bei dieser Behandlung nicht in Lésung 
gehende Rest wurde nach dreimaliger Umkrystallisation aus heissem 
Wasser in Form reiner Adipinsaure (0.42 gr.; 0.53%) erhalten, die bei 
148-149°C. schmolz. 


Anal.: Subst. = 2.988; CO. — 5.4386; H-O = 1.872.mgr. 
Gef.: C = 49.58; H = 7.01%. 
Ber. fiir CsoHwO.: C = 49.29; H = 6.90%. 


Um die Siure weiter zu charakterisieren, verwandelten wir sie nach 
der von Aschan®) angegebenen Methode vermittelst Phosphortrichlorid 
in das Chlorid und dieses in das Amid, dessen Schmelzpunkt 220°C. statt 
223°C. war. 

(b) Bernsteinsdure: Das in den wassrigen Mutterlaugen zuriick- 
gebliebene Gemisch von Stoffen wurde nach dem vollstindigen Trocknen 
auf dem Wasserbade mit wasserfreiem Aether behandelt. Aus dem in 
Aether schwer loslichen Teil wurde Bernsteinséure (etwa 0.31 gr.; 
0.8%) erhalten, die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser, sowie aus 
Alkohol bei 181°-182.5°C. schmolz; der Mischschmelzpunkt mit einem 
kiuflichen Praparat (von Kahlbaum) ergab keine Erniedrigung. 


Anal.: Subst. = 3.645; CO. = 5.406; H:O = 1.781 mgr. 
Gef.: C= 40.55; H = 5.47%. 
Ber. fiir C,H.sO.: C = 40.66; H = 5.13%. 


(c) Malonstiure: Aus dem leicht in Aether léslichen Teile haben 
wir Malonsdiure (0.09 gr.; 0.15%) erhalten, die nach vielmaligem Um- 
krystallisieren aus Aether, Wasser und Benzol bei 134°-136.5°C. schmolz. 
Die kleinen krystallinen Tafeln farbten sich beim Erwarmen mit Essig- 


(10) Ber., 31 (1898), 2344; vgl. W. Borsche u. Wollemann, Ber., 45 (1912), 3715. 
(11) Infolge der starken Substanzverluste wahrend der Reinigung haben wir bei 
allen diesen Versuchen nur Rohausbeutezahlen gegeben. 
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siureanhydrid gelbrot mit gelbgriiner Fluorescenz. Auf Grund dieser 
Beobachtungen war der Stoff Malonsdure., 

(8B). Die in Benzol lésliche Substanz. (d) Glutarsture: Der in das 
Benzol gegangene Anteil wurde nach dem Verjagen des Renzols in Wasser 
gelést und mit Bariumhydroxydlésung vorsichtig gegen Lackmus neut- 
ralisiert, wobei das in Wasser schwer lésliche Bariumsalz der Malon- 
sdure (wenig) und ein leicht lésliches Bariumsalz (etwa 0.05 gr.) ent- 
standen. Nach der Entfernung des Bariums aus der Lésung des leicht 
Jéslichen Bariumsalzes mittels Schwefelsdure wurde das Filtrat auf dem 
Wasserbade getrocknet. Die hierbei erhaltenen Krystalle schmolzen bei 
91.5-95°C. 


Anal.: Subst. = 2.926; CO. — 4.835; H.O = 1.538 mgr. 
Gef.: C= 46.17; H= 5.91%. 
Ber. fiir C;sH:0O.: C = 46.43; H = 6.10%. 


Es handelt sich wahrscheinlich um Glutarséure. Eine genaue Identifi- 
zierung dieser Substanz liess sich infolge der ausserordentlich gering 
anfallenden Menge nicht durchfiihren. Die dlige harzartige Substanz 
haben wir nicht naher untersucht. 

Bei der elektrochemischen Oxydation von Cyclohexan (15.138 gr.) 
in Aceton-Schwefelsdurelésung haben wir 0.42 gr. (0.53%) Adipinsdure, 
0.31 gr. (0.8%) Bernsteinsdure, 0.09 gr. (0.15%) Malonséure und wahr- 
scheinlich Glutarsdure isoliert. Bei der Elektrolyse in Emulsionzustand 
(TeilI) haben wir aus 12.615 gr. Cyclohexan ca. 0.11 gr. Krystallmasse 
erhalten, in der dieselben Fettsiuren wie bei der Aceton-Schwefelsaurelsg. 
nachgewiesen wurden. 


Elektrochemische Oxydation von Cyclohexanol 
und Cyclohexanon. 


Auf Grund der Untersuchung iiber die elektrochemische Oxydation 
des Cyclohexans kann man die intermediare Bildung von Cyclohexanol 
und Cyclohexanon annehmen. Um diese Moéglichkeit zu priifen, haben 
wir jetzt auch den Verlauf der elektrolytischen Oxydation von Cyclo- 
hexanol und Cyclohexanon studiert. 


I. Elektrochemische Oxydation des Cyclohexanols. 0.03 Mol. Cyclo- 
hexanol (Sdp. 159°-160°C.; D® — 0.9473; n$ — 1.4636), aus Phenol 
durch katalytische Reduktion in Gegenwart von reduziertem Nickel dar- 
gestellt, wurde an Bleidioxydanoden unter den gleichen Bedingungen wie 


(12) Roboul, Ann. chim phys., (5) 14 (1878), 501. 
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Benzol elektrolysiert. Die angewandte Strommenge war 8 F/Mol. Die 
Farbe des Anolyten ging allmahlich iiber gelblich in gelb tiber. 

A. Die gasfirmigen Produkte. Wahrend der Elektrolyse wurden 
die Anodengase nach derselben Methode wie vorher sorgfaltig analysiert 
und die Resultate in folgender Tabelle (8) niedergelegt. Wie aus der 
Tabelle (8) und Figur (9) leicht ersichtlich ist, stieg am Anfang der 
Elektrolyse die Menge des entwickelten Kohlendioxydgases, sank aber 
spaiter wieder, wahrend die Bildung von Kohlenmonoxyd gering, aber von 
Anfang an fast konstant blieb. 


Tabelle 8. 


Anode: Bleidioxyd; Temp.: 30°C. 
Stromstarke: 2.5 Amp.; Stromdichte: 0.05 Amp./cm*. 


Aufgefangene Gase 





Sauer- | < 
ff- | Anoden- Strom- 
ones. dan. | gas | oo, Os ausbeute 


(ccm.) (ccm.) . > ; ‘i % 


70.2 | 11.0 
70.6 | 17.7 
70.4 | 26.1 
70.4 | 263 
70.7 | 34.5 
70.3 | 40.0 
70.4 46.3 
17.1 








ceem. der Gasprodukte 


— 


— Stunden 


Fig. 9. 
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Die Stromausbeute ist in diesem Versuch verhaltnismassig gut und 
betragt etwa 87-90% in den ersten zwei Stunden, sinkt aber im Verlauf 
der Elektrolyse. 

Es zeigt sich auch eine gewisse Proportionalitat des Prozentgehaltes 
des Gases an Kohlendioxyd mit der Stromausbeute (Tabelle 8): Von 1 
bis 1.5 Stunde steigt Kohlendioxydgehalt und Stromausbeute, in den fol- 
genden Stunden sinken beide Werte. Daraus ladsst sich ableiten, dass 
der nichtoxydable K6érper, dessen Bildung die Stromausbeute erhoht, bei 
seinem Zerfall hauptsachlich Kohlendioxyd liefert. 

B. Behandlung des Anolyten. (a) Cyclohexanon: Der etwas gelb 
gefirbte Anolyt wurde nach der Elektrolyse unmittelbar mit Aether 
mehrmals extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Aethers aus der gelb 
gefirbten Aetherlésung hinterblieb ein Gemisch von weissen Krystallen 
und einem hellgelben Oel. Durch Filtration wurde die Krystallmasse vom 
Oel getrennt und ergab 0.17 gr. fiir eine Elektrolyse, wahrend die Fliissig- 
keit 1.8 gr. wog. Das gelbe Oel wurde zunadchst mit einer kleinen Menge 
von Aether verdiinnt, und dann wurde durch Behandeln mit Natrium- 
bisulfitlbsung das Cyclohexanon in die Bisulfitverbindung iibergefiihrt. 
die weiterhin mit Soda zersetzt und mit Aether geschiittelt wurde. Die 


so erhaltene Aetherlésung hinterliess nach dem Verdampfen ein Oel 
vom Sdp. 152-158°C. Zur Identifizierung des Cyclohexanons wurde auf 
iibliche Weise sein Semicarbazon dargestellt, das nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol zwischen 163° und 165°C. schmolz; dieser 
Schmelzpunkt stimmt mit dem zu 166°-167°C. fiir Semicarbazon des 
Cyclohexanons von Zelinsky“® angegebenen geniigend iiberein. 


Anal.: Subst. = 3.053; CO. — 4.607; H.O = 1.401 mgr. 
Gef.: C= 53.81; H 7.61%. 
Ber. fiir C:HwzON:: C = 54.16; H = 8.45%. 
Das Oel enthielt noch andere Substanzen, die keine Bisulfitverbindung 
bildeten. 
(b) Cyclohexen: Wir haben daher das Oel von 3 Elektrolysen auf- 
gesammelt. Das gesammelte Produkt (ca.6 gr.) wurde durch fraktio- 
nierte Destillation in drei Fraktionen zerlegt 


Premttom f. .....+. Sdp.: 80-90°C. ca. 0.3 gr. 
Prascon ti. ...... Sdp.: 150-165°C. ca. 1.5 gr. 
Fraktion III. ..... Sdp.: 210-240°C. ca. 0.9 gr. 


(13) Ber., 30 (1897) 1541. 
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Die erste Fraktion vom Sdp. 80-90°C. (n§*= 1.4481) erwies sich 
schon durch ihren eigentiimlichen Geruch als Cyclohexen, das wahrschein- 
lich durch Wasserabspaltung™ aus Cyclohexanol entstanden war. 

(c) Bernsteinséure: Die zweite Fraktion von Sdp. 150-165°C. war 
der Hauptbestandteil des Destillates und bestand hauptsachlich aus Cyclo- 
hexanon und einer kleinen Menge von unverandertem Cyclohexanol, des- 
sen Vorhandensein mit Phenylisocyanat bestatigt wurde. Aus dem Cyclo- 
hexanon wurde nach der im Teil (a) erwahnten Methode Semicarbazon 
(0.86 gr.) hergestellt, das zusammen mit dem im Teil (a) erhaltenen 
Semicarbazon (0.27 gr.) 1.12 gr. wog, entsprechend etwa 0.7 gr. (5.7%) 
Cyclohexanon. 

Die dritte Fraktion vom Sdp. 210-240°C. (0.9 gr.) erstarrte nach 
dem Erkalten zum groéssten Teil. Die Krystallmasse wurde nach Ab- 
pressen auf Ton getrocknet und wog 0.29gr. Nach Umkrystallisieren 
aus Wasser schmolz sie bei 182—183.5°C. und erwies sich nach den fol- 
genden Analysenresultaten als Bernsteinsaure. 


Anal.: Subst. = 3.484; CO. = 6.874; H.O = 2.368 mgr. 
Gel.: C= 4115; B= 611K. 
Ber. fiir C.H.O.: C = 40.66; H = 5.13%. 


(d) Dicyclohexylither(?): Wir erhielten eine noch héher siedende 
Fraktion vom Sdp. 260-280°C., allerdings in so geringer Menge, dass eine 
griindliche Untersuchung nicht auszufiihren war. Wir nehmen an, dass 
es sich um Dicyclohexylather® handelte. 

(e) Adipinsdéure: Was bis 300°C. nicht tiberdestilliert war, bestand 
aus einem rétlichbraun gefarbten Oel, das nach dem Erkalten fast vollig 
erstarrte. Die Masse wurde auf Ton von dem dunkelbraunen harzartigen 
Oel befreit. Das erhaltene weisse Krystallpulver reagierte sauer und 
zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Essigsdureester den Schmelzpunkt 
von 148.5-150°C., war also Adipinsdure (0.72 gr.). 


Anal.: Subst. = 4.038, 4.763; CO. = 7.228, 8.463; H.O = 2.345, 2.394 mgr. 
Gef.: C= 48.81, 49.59; H = 6.50, 7.01%. 
Ber. fiir CoHwO.: C = 49.29; H = 6.90%. 


Ausserdem haben wir nach der schon friiher mitgeteilten Methode 


Ameisensaure erhalten. 
Die im Teil (a) beschriebene, durch Filtration vom Oel getrennte 


Krystallmesse (0.59 gr. aus 4 Elektrolysen) wurde nach der beim Cyclo- 


(14) Wasserabspaltung an der Anode ist schon beobachtet worden, z.B. von O. 
Dony-Henault, Z. Elektrochem., 6 (1900), 541; u.s.w. 

(15) S. Komatsu u. M. Masumoto, dieses Bulletin, 5 (1930), 241; vgl. T. Ogawa, 
dieses Bulletin, 6 (1931), 175. 
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hexan erwahnten Methode behandelt und dabei 0.29 gr. Adipinsdure, 
0.23 gr. Bernsteinsiure gewonnen und Malonsdure als wahrscheinlich 
nachgewiesen. 

Unter Zusammenfassung der bisherigen Beobachtungen bei der elek- 
trochemischen Oxydation von Cychohexanol wurden also aus 12 gr. Aus- 
gangsmaterial 0.7 gr. Cyclohexanon (5.7%), 0.91 gr. Adipinsdure (5.2%), 
0.52 gr. Bernsteinsdure (3.9%), Malonséure (gering), 0.3 gr. Cyclohexen 
(2.8%), Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd erhalten. 


Il. Elektrochemische Oxydation des Cyclohexanons. 2.95 gr. Cyclo- 
hexanon (0.03 Mol.; Sdp.: 157°C.; D® — 0.9388; n3 — 1.4505), das aus 
Cyclohexanol durch katalytische Oxydation mit reduziertem Nickel her- 
gestellt wurde,“® wurden an Bleidioxydanoden unter denselben Be- 
dingungen wie vorher elektro-oxydiert. Die durchgesandte Strommenge 
betrug 8F/Mol. Der Anolyt farbte sich wahrend der Elektrolyse gelblich. 

A. Die gasfirmigen Produkte. Im Verlaufe der Elektrolyse wurden 
die im Anodenraum entweichenden Gase wie vorher analysiert und die 
Daten in folgender Tabelle (9) wiedergegeben. Der Verlauf der Bildung 
von Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd und die Tatsache, dass Cyclo- 
hexanon ein sehr leicht oxydierbarer Koérper ist, sind aus dieser Tabelle 
und dem Diagramm (10) zu ersehen. In diesem Versuch verhielt es 


Tabelle 9. 


Anode: Bleidioxyd; Temp.: 30°C. 
Stromstarke: 2.5 Amp.; Stromdichte: 0.05 Amp. /cm*. 


Aufgefangene Gase 
ff. | Anoden- —— _- — ——-- —| Strom- 
gas Co, 9 ausbeute 


Sauer- 





coulom. 





(cem.) (ccm.) ccm. % ccm. ; 0) % 





70.8 18.0 | 5.6 | 30.6 | 121 | 67.2 4 | 2.4 | 
69.9 26.2 | 142 | 543 | 11.6 | 44.2 0.4 | 1.5 
70.0 31.6 16.7 | 528 | 14.5 | 45.9 0.4 1.3 | 
71.7 35.1 17.5 | 49.8 | 17.1 | 48.7 0.5 1.5 
70.6 39.7 18.4 | 463 | 20.9 | 52.6 0.4 1.1 
71.4 44.2 19.0 | 43.0 | 248 | 56.1 0.4 0.9 
70.3 47.5 | 194 | 40.8 | 27.7 | 583 0.4 0.9 
70.6 | 651.8 | 19.9 | 384 | 31.8 | 60.4 0.6 1.2 








(16) S. Komatsu, S. Tanaka und T. Waida, noch nicht ver6ffentlicht. 
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— ccm. der Gasprodukte 


— Stunden 


Fig. 10. 


sich mit den an der Anode entwickelten Gasen sehr ahnlich wie beim 
Cyclohexanol. Die optimale Punkt fiir den Prozentgehalt an Kohlendi- 
oxyd und die Stromausbeute liegt zwischen 0.5 und 1 Stunde. 

B. Behandlung des Elektrolyten. Die gelbliche Anolyt wurde mehr- 
mals mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Abdestillieren des Aethers 
haben wir etwa 1.4gr. weisse Krystallmasse und ca.0.5 ccm. rotlich- 
braunes Oel erhalten. Aus der Krystallmasse wurden ca.0.8 gr. (18% 
der Theorie) Adipinséure (Smp. 149-150°C.), 0.14 gr. (3.9%) Bernstein- 
sdure (Smp. 181.5-183°C.) und 0.03 gr. (0.5%) Malonséure (Smp. 133 
~134°C.) isoliert. 


Fiir Adipinsdure: Anal. Subst. = 3.810; CO. = 6.833; H.O = 2.345 mgr. 
Gef.: C= 48.90; H = 6.92%. 
Ber. fiir C.H1O.: C= 49.29; H = 6.90%. 


Fiir Bernsteinsaure: Anal. Subst. = 4.314; CO. = 6.406; H.O = 1.858 mgr. 
Gef.: = 40.50; H = 4.82%. 
Ber. fiir C.H.O.: C = 40.66; H = 5.13%. 


Fiir Malonséure: Anal. Subst. = 2.662; CO. = 3.409; H.O = 0.8336 mgr. 
Gef.: = 34.93; H = 3.51%. 
Ber. fiir C;sH,0.: C = 34.61; H = 3.87%. 


Das Oel bestand hauptsachlich aus unverdndert gebliebenem Cyclo- 
hexanon. 

Bei der elektrochemischen Oxydation des Cyclohexanons haben wir 
aus 2.95 gr. Cyclohexanon 0.8 gr. (18%) Adipinsdure, 0.14gr. (3.9%) 
Bernsteinsaure, 0.03 gr. (0.5%) Malonsdure, Kohlendioxyd und Kohlen- 
monoxyd erhalten. 
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Elektrochemische Oxydation des Cyclohexens. 


Nach der Untersuchung eines vollstandig aromatischen Ko6rpers, des 
Benzols, und eines vollstandig hydroaromatischen K6rpers, des Cyclo- 
hexans, machten wir zum Vergleiche eine Reihe von Versuchen mit einem 
Vertreter der ungesattigt-hydroaromatischen Kérper, dem Cyclohexen. 

2.47 gr. (0.03 Mol.) Cyclohexen (D% = 0.8064; nf — 1.4434) Sdp.: 
81.5-83°C. (756 mm), hergestellt aus Cyclohexanol durch Wasserabspa!- 
tung mit Hilfe von SO,H.-3H.O®), wurden in 100 ccm. n-Schwefelsdure 
emulgiert und in einem Tondiaphragma an einer cylindrischen Bleianode 
(mit vorher frisch hergestelltem Bleidioxyd-Ueberzug bei 0.05 Amp./cm? 
anodischer Stromdichte unter starker Riihrung (ca. 700 Touren) oxydiert, 
wobei die Temperatur bei ca. 30°C. gehalten wurde. Die durchgesandte 
Strommenge betrug 10 F/Mol. Die Anodenfliissigkeit farbte sich nach 
dem Schluss der Versuche ziemlich gelb. 


A. Die gasformigen Produkte. Die aus dem Anodenraum entwei- 
chenden Gase wurden nach der gleichen Methode wie beim Benzol analy- 
siert. Die Analysendaten sind in den folgenden Tabellen zusammen- 
gestellt. Wie die Tabellen (10, 11, und 13) zeigen, werden Kohlen- 
dioxyd und Kohlenmonoxyd wahrend der Elektrolyse gebildet, wobei 
ersteres in verhaltnismdssig grosser Menge entsteht, von Anfang an im 
Verlauf der Elektrolyse fast konstant bleibt und spater langsam weniger 
wird. 

Aus den Tabellen und entsprechenden Diagrammen geht hervor, dass 
bei Verwendung von Bleidioxydanoden weit bessere Stromausbeuten er- 
zielt werden als an platinierten Platinanoden. Der Temperaturkoeffizient 
bei der Elektrolyse mit Bleidioxyanoden ist viel kleiner als der fiir Platin- 
anoden und betragt nur etwa 1/3 dasselben. Die Kurve fiir den bei der 
Elektrolyse verbrauchten Sauerstoff geht von Anfang an im Gegensatz 
zu der des Benzols langsam herunter. Die anfanglich gute Stromaus- 
beute sinkt im Verlaufe der Elektrolyse. 

Aus den oben geschilderten analytischen Daten kann man daher so 
folgern, dass das Ausgangsmaterial und die am Anfang entstehende Sub- 
stanz ein weit besserer Depolarisator ist als die im folgenden entstehenden 
Oxydationsprodukte. In dem Masse, wie sich dieser leichter oxydierbare 
K6rper verringert, geht der Verbrauch an elektrolytisch entwickeltem 
Sauerstoff zuriick. 


B. Die in Aether losliche Substanz. (a) Ameisenstiure: Die 
Anodenlauge wurde unmittelbar nach Beendigung der Elektrolyse mit 





(17) S. Komatsu, S. Tanaka und T. Waida, noch nicht veréffentlicht. 
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viel Aether mehrmals (etwa 25 mal) ausgeschiittelt. Nach Verdunsten 
der itherischen Lésung blieb eine stechend riechende gelblich gefarbte 
Fliissigkeit zuriick, die bald zu einer krystallinischen Masse erstarrte. 
Die aitherischen Destillate, nach der bei der elektrochemischen Oxydation 
von Tolu-p-chinon beschriebenen Art auf Ameisensdure verarbeitet, er- 
gaben 0.08 gr. Bariumformiat. Die krystallinische Masse wurde durch 
Abpressen auf Ton von 6éligen Beimengungen befreit. Die getrocknete 
Substanz (etwa 0.78 gr. fiir 3 Einzelversuche) wurde nach der beim 
Cyclohexan erwahnten Methode behandelt und dadurch die folgenden 
Substanzen erhalten. 


Tabelle 10. 


Anode: Bleidioxyd; Temp.: 30°C. 
Stromstarke: 2.5 Amp.; Stromdichte: 0.05 Amp./cm*. 


Sauer- Aufgefangene Gase 


| Anoden- —_—_—— — —_—___—__—| Strom- 

am. | gas 10, O- , ausbeute 
eet i: 

(ccm.) | (ccm.) 
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Fig. 11. 





M. Yokoyama. 


Tabelle 11. 


Anode: Bleidioxyd; Temp.: 70°C. 
Stromstarke: 2.5 Amp.; Stromdichte: 0.05 Amp./em?. 


Sauer- Aufgefangene Gase 


| Anoden- a) ' ies 
| toff- | | 
Stdn. Pra val gas 9 ausbeute | 


(ccem.) (ccem.) 


70.4 33.6 
70.5 | 341 
70.3 
70.5 
70.3 
70.7 
70.4 
70.1 


— ccm. der Gasprodukte 
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Fig. 12. 
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Tabelle 12. 


Anode: Platiniertes Platin; Temp.: 70°C. 
Stromstarke: 2.5 Amp.; Stromdichte: 0.05 Amp. /cem?. 


Sauer- Aufgefangene Gase 


stoff- Anoden- Strom. | 


Stdn. | eoulom. 


(ccm.) 
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Tabelle 13. 


Anode: Platiniertes Platin; Temp.: 30°C. 
Stromstirke: 2.5 Amp.; Stromdichte: 0.05 Amp./cm?. 
~ | Aufgefangene Gase yi 
~—— | Anoden- ~s peyieceptnetantiemenneomenees —_—_——| Strom- 
Stdn. | eoulom. gas a bepeeees 





(cem.) (cem.) 





70.8 58.2 
70.0 57.7 
70.8 58.7 
68.2 57.6 
70.8 61.6 
70.2 61.8 
71.0 | 64.3 
69.5 64.4 
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Fig. 14. 


(b) Adipinsiure: Die Ausbeute betrug 0.87 gr., entsprechend 6.6% 
der Ausgangsmaterials. Der Kérper schmolz nach der Umkrystallisation 
aus Wasser bei 148-149°C. 


Anal.: Subst. = 3.875; CO. = 6.086; H.O = 2.016 mgr. 
Gef.: C = 49.18; H = 6.69%. 
Ber. fiir CcoHwO.: C = 49.29; H = 6.90%. 
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(c) Bernsteinsiure: Die Ausbeute betrug 0.28 gr., entsprechend 
2.9% der Theorie. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser und Alkohol 
schmolz die Substanz bei 178—181°C. 


Anal.: Subst. = 3.946; CO. = 5.936; H.O = 1.725 mgr. 
Gef.: C= 41.02; H = 4.89%. 
Ber. fiir C,.H.O.: C = 40.66; H = 5.13%. 


Zur niaheren Identifizierung wurde noch das Silbersalz hergestellt, 
dessen Silbergehalt analytisch ermittelt wurde: 


0.1034 gr. Subst., getrocknet im Vakuum iiber Schwefelsaéure, gaben nach dem 
Gliihen 0.0679 gr. Silber. 

Gef.: Ag = 65.67%.(8) 

Ber. fiir C.H,O.:Ag: Ag = 65.03%. 


(d) Malonsiure: Die Ausbeute betrug 0.07 gr., entsprechend 0.4% 
der Theorie. Nach vielmaligem Umkrystallisieren aus Aether, Wasser 
und Benzol schmolzen die Krystalle bei 131.5—132.5°C. 


Anal.: Subst. = 2.424; CO. = 3.063; H.O = 0.7427 mgr. 
Gef.: C = 34.46; H = 3.43%. 
Ber. fiir C;sH.0.: C = 34.61; H = 3.87%. 


Das Bariumsalz der Malonsaéure, welches zur weiteren Charakteri- 
sierung dargestellt wurde, wurde nach dem Waschen und Trocknen im 
Vakuum tiber Schwefelsiure der Analyse unterworfen. 


0.0905 gr. ergaben nach Abrauchen mit Schwefelsdure 0.0876 gr. BaSO,. 
Gef.: Ba = 56.96%. 
Ber. fiir C:H.0.Ba: Ba = 57.40%. 


(e) Glutarsdéure: Die der beim Cyclohexan erhaltenen Glutarsdure 
entsprechende Séure (Ausbeute: sehr gering) wurde auch in diesem Ver- 
such isoliert, und schmolz bei 88—-95°C.© Infolge der schlechten Aus- 
beute konnte ich keine nahere Charakterisierung durchfiihren. 


C. Behandlung des wassrigen Anolyten. Der Anolyt wurde zur 
Entfernung der Sulfationen zunichst mit Bariumhydroxydlésung und 
schliesslich mit Bariumcarbonataufschlammung neutralisiert. Das Filt- 
rat enthielt eine geringe Menge einer fruchtesterartigen, angenehm 
riechenden Substanz, deren Sicherstellung aber bisher noch nicht gelang. 

Das bei der Neutralisation der Schwefelsiure entstandene Barium- 


(18) Der etwas zu hohe Ag-Gehalt muss auf schwer abtrennbare Verunreini- 
gungen (Malonsaure u.s.w.) zuriickgefiihrt werden. 
(19) V. Meyer u. P. Jacobson, ,,Leh. Org. Chem.,” I, [1], Seite 382 (1913). 
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salz behandelten wir mit Salzsiiure auf dem Wasserbade, um die Barium- 
salze der elektrolytisch gebildeten schwer léslichen Carbonséuren im 
Bariumchlorid zu verwandeln und die Carbonséuren frei zu machen, 
und filtrierten ab. Das Filtrat wurde nach dem Trocknen mit absolutem 
Alkohol behandelt. Von den in Alkohol gelésten Substanzen konnten wir 
Malon- und Bernsteinsiure leicht nachweisen. 

(f{) Cyclohexanon: Nun wurde gepriift, welche Folgen eine ver- 
kiirzte Versuchsdauer (5.7 Amp.-Stdn.) bei héherer Temperatur (70°C.) 
hat. Die sonstigen Bedingungen waren die gleichen wie in den vor- 
herigen Versuchen. Nach beendeter Elektrolyse war die Anodenfliissig- 
keit leicht gelb gefairbt und eine kleine Menge eines gelb gefarbten Oels 
schwamm auf dem Elektrolyten. Das Oel wurde in einem kleinen Scheide- 
trichter abgetrennt (3.4 gr. fiir 4 Einzelversuche) und nach dem Trocknen 
fraktioniert destilliert. Es wurden hierbei folgende zwei Hauptfraktionen 
erhalten: 


Fraktion I. Sdp. 80-95°C. ca. 2.8 gr. 
Fraktion II. Sdp. 140-160°C. wenig. 


Fraktion I. Diese Fraktion war der Hauptteil des Destillates und 
bestand fast véllig aus unveriindertem Cyclohexen. 

Fraktion II. Diese angenehm kampferartig riechende Fraktion, von 
der nur einige Trépfchen erhalten wurden, wurde mit Semicarbazidchlor- 
hydrat behandelt; das dabei erhaltene, in prismatischen Nadeln krystalli- 
sierende Semicarbazon schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 162-163°C. Eine Mischprobe mit Semicarbazon des Cyclohexanons 
zeigte keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. Es handelte sich wahr- 
scheinlich um ein Semicarbazon des Cyclohexanons von Zelinsky.) 

Aus der wassrigen Schicht hatten wir durch Ausithern (aus diesen 
4 Elektrolysen) 0.22 gr. eines Gemisches von Sduren erhalten, wie oben 
schon geschildert wurde. 

Bei der elektrolytischen Oxydation von Cyclohexen konnten wir so- 
mit aus 7.41 gr. Cyclohexen 0.33 gr. (6.6% ) Adipinsaure, 0.16 gr. (2.9%) 
Bernsteinsdure, 0.07 gr. (0.3% Malonsdure, Kohlendioxyd, Kohlen- 
monoxyd und eine geringe Menge von Cyclohexanon und Glutarsiure 
isolieren. 


Elektrochemische Oxydation des Cyclohexandiols. 


Um die Bildungsweise der gefundenen kleinen Mengen von Cyclo- 
hexanon bei der elektrochemischen Oxydation von Cyclohexen zu unter- 
suchen, stellten wir die im weiteren geschilderten Versuche an. 
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0.03 Mol. (3.4224 gr.) Cyclohexandiol (Smp.: 99-101°C.), das aus 
Cyclohexen durch Oxydation mit Peressigséure hergestellt wurde, 
wurden in 100ccm. n-Schwefelsiure unter kraftiger Riihrung an der 
Bleidioxydanode bei einer Anodenstromdichte von 0.05 Amp./cm? bei 
30°C. elektrolysiert. Die Strommenge betrug 6 F/Mol. Der Anolyt war 
nach beendeter Elektrolyse nur etwas gelblich gefarbt. Bei diesem Ver- 
suche liessen sich die Anodengase nicht analysieren, weil die Menge des 
Ausgangsmaterials zu gering war. Aber wir haben die Menge des im 
Anodenraum entweichenden. Kohlendioxyds mit einem Kaliapparat ge- 
messen und dabei 0.0203 gr. erhalten. 

Nach der Elektrolyse wurde die Anodenfliissigkeit mit Aether etwa 
20 mal ausgeschiittelt. Die Aetherlésung hinterliess nach dem Abdestil- 
lieren des Aethers ein kampferartig riechendes, gelblichbraun gefarbtes 
Vel, das viel weisse Krystalle enthielt. Durch Filtration wurde die Kry- 
stallmasse vom Oel getrennt; die erstere betrug 1.3 gr. und das letztere 
0.7 gr. bei einer Elektrolyse. 


A. Behandlung der Krystallmasse. (a) Adipinsiiure: Nach dem 
Trocknen auf Ton wurde die Krystallmasse nach der beim Cyclohexan 
geschilderten Weise behandelt und dabei 0.763 gr. (17%) Adipinséure 
(Smp. 148-149°C.) isoliert. 


Anal.: Subst. = 3.923; COs = 7.052; H.O = 2.402 mer. 
Gef.: C = 49.03; H = 6.85%. 
Ber. fiir CoHwOc: C = 49.29; H = 6.90%. 


Ausserdem haben wir nach der Behandlung wie vorher 0.04 gr. 
Bariumformiat, 0.11 gr. (3.1%) Bernsteinsdéure (Smp. 179.5-181°C.) und 
0.01 gr. (0.16%) Malonséure (Smp. 132-—133.5°C.) erhalten. 


Fir Bernsteinséure: Anal. Subst. = 3.781; CO. = 5.694; H.O = 1.737 mgr. 
Gef.: C= 41.07; H = 5.14%. 
Ber. fiir C.H.O.: C = 40.66; H = 5.13%. 


Fiir Malonsdéure: Anal. Subst. = 3.240; CO. = 4.116; H.O = 1.005 mgr. 
Gef.: C = 34.65; H = 3.47%. 
Ber. fiir CsH.0.: C = 34.61; H = 3.87%. 


B. Behandlung des Oels: Das briunlich gefarbte Oel erstarrte 
beim Durchschiitteln mit iiberschiissiger 40% iger Natriumbisulfitlésung 
unter Erwarmung zu einem Brei, der aus glanzenden Blattchen der ab- 
geschiedenen Bisulfitverbindung bestand. Aus der so erhaltenem Bisulfit- 
verbindung stellten wir nach der beim Cyclohexanol erwahnten Methode 








(20) S. Komatsu, S. Tanaka und T. Waida, noch nicht veréffentlicht. 
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Semicarbazon dar, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 
158-160.5°C. schmolz. Trotzdem wir die weitere Identifizierung dieser 
Substanz infolge der geringen Ausbeute nicht weiter durchfiihren konnten, 
nehmen wir an, dass das Oel wohl Cyclohexanon ist, das durch Um- 
lagerung des Cyclohexandiols ohne elektrochemische Einwirkung lediglich 
durch Stromwarme und Schwefelsiéure an der Anode entstanden sein 
diirfte. 

Bei der elektrochemischen Oxydation des Cyclohexandiols wurden 
also aus 3.4224 gr. Ausgangsmaterial 0.76 gr. (17%) Adipinsaure, 0.11 gr. 
(3.1%) Bernsteinsaure, 0.01 gr. (0.16%) Malonsaure, 0.0203 gr. Kohlen- 
dioxyd, 0.04 gr. Bariumformiat und Cyclohexanon (wenig) erhalten. 


Einige Schlussbetrachtungen tiber die Versuchsergebnisse 


I. Ueber den Reaktionsmechanismus. Wie Abschnitt (2) erwahnt, 
lieferte die zum Vergleich mit Cyclohexan elektrolytisch analog durch- 
gefiihrte Oxydation von Benzol an der Bleidioxydanode in verdiinnter 
Schwefelséure als Kernoxydationsprodukte Benzochinon und Brenz- 
catechin, und als Abbauprodukte Maleinséure, Ameisensdure, Kohlen- 
dioxyd und Kohlenmonoxyd. 

Auf der einen Seite hatten schon Fr. Fichter und seine Schiiler das 
Verhalten des Phenols an Platin- oder Bleidioxydanoden in verdiinnter 
Schwefelsdure studiert und dabei Brenzcatechin, Benzo-p-chinon, Hydro- 
chinon als kernoxydierte Produkte und Maleinsdure als Kernaufspaltungs- 
produkt erhalten. Auf der anderen Seite wurde die elektrolytische Oxy- 
dation des Chinons von R. Kempf an Bleidioxydanoden in 30%iger 
Schwefelsadure bei niedriger Stromdichte von 0.02 Amp./cm? durchgefiihrt 
und dabei Ameisenséure, Maleinsdure und Traubensdure als wichtigste 
Produkte sicher nachgewiesen. 

Somit lasst sich der elektrochemische Oxydationsverlauf von Benzol 
(nach den Beobachtungen von Fichter, Kempf und uns) in folgendes 
Schema fassen. 

OH 

on A 
|}— >| | 
VW VW 
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Es erweist sich also deutlich, dass der oben gezeigte Oxydations- 
verlauf des Benzols parallel zu der Bromsubstitution des Benzols, wie sie 
schon in der Einleitung wiedergegeben wurde, verlauft. 

Bei der elektrochemischen Oxydation des Cyclohexans in verdiinnter 
Schwefelsdure und in aceton-schwefelsaurer Lésung an Bleidioxydanoden 
wurden die folgenden Oxydationsprodukte erhalten: sicher Adipin-, Bern- 
stein-, Malon-, Ameisensaéure und Kohlendioxyd, wahrscheinlich Glutar- 
sdure und Kohlenmonoxyd. Die Entstehung dieser Substanzen wies deut- 
lich auf die Aufspaltung des Cyclohexanrings bei der elektrochemischen 
Oxydation hin. 

Um die Beziehungen zwischen Cyclohexan und seinen elektrochemi- 
schen Oxydationsprodukten aufzukliren und das Oxydationsschema von 
Cyclohexan zu vervollstandigen, wurde nun der Verlauf der elektroly- 
tischen Oxydation von Cyclohexanol und Cyclohexanon studiert. 

Die elektrolytische Oxydation von Cyclohexanol an der Bleidioxyd- 
anode in verdiinnter Schwefelsdéure ergab Cyclohexanon; aus ihm ent- 
standen als Abbauprodukte Adipin-, Bernstein-, Ameisen-, Malonséure 
(letztere wahrscheinlich) , Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd. Ausserdem 
wurde aus Cyclohexanol durch Wasserabspaltung aus der Molekel sekundar 
Cyclohexen gebildet. Unter den gleichen Bedingungen wie beim Cyclo- 
hexanol oxydierten wir elektrolytisch das Cyclohexanon und erhielten 
dabei auch die gleichen, eben beim Cyclohexanol erwahnten Fettséuren 
und gasférmigen Produkte. 

Wenn wir nun unsere Beobachtungen und experimentellen Befunde 
tiber Cyclohexan, Cyclohexanol, und Cyclohexanon zusammenfassen, einen 
Vergleich ziehen zwischen der Aehnlichkeit der Reaktionsprodukte und 
ihren Ausbeuten und den Verhiltnissen bei der Bildung von gasférmigen 
Produkten u.s.w., so kommen wir zu folgender Erklirung fiir den Reak- 
tionsmechanismus bei der elektrochemischen Oxydation des Cyclohexans 
unter unseren Bedingungen. 

In erster Linie wird Cyclohexan hydroxydiert; dabei entsteht Cyclo- 
hexanol, das zum Cyclohexanon weiter oxydiert wird, und das letztere 
wird oxydativ zur Adipinsaéure aufgespalten. Die schlechte, aber kon- 
stante Stromausbeute lasst sich in folgender Weise zwanglos erklaren. 
Sobald bei einem Cyclohexanmolekiil trotz seiner grossen Bestandigkeit 
einmal der oxydative Angriff eingeleitet ist, geht er an derselben Stelle 
noch weiter, wahrend die iibrigen Cyclohexanmolekiile unverandert blei- 
ben. Nach Beendigung dieser gekoppelten Reaktion wird ein neues 
Molekiil angegriffen u.s.w. 
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Unter Zusammenfassung dieser Ueberlegungen lasst sich auch ein 
Schema fiir den Oxydationsverlauf beim Cyclohexan aufstellen. Es 
lautet : 


/\_.OH / = / \cooH 


> | > 


\/ \/ 


Man versteht leicht, dass der im obigen Schema gezeigte Mechanismus 
der elektrochemischen Oxydation des Cyclohexans ahnlich dem der Brom- 
substitution von Cyclohexan sich abspielt. 

Bei der Oxydation einer Emulsion von Cyclohexen in waAssriger 
Schwefelsdure an Bleidioxydanoden fanden wir Cyclohexanon, Adipin-, 
Bernstein-, Malon-, Ameisensdure, Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd. 
Die elektrolytische Oxydation von Cyclohexandiol ergibt auch dieselben 
Produkte wie die von Cyclohexen. 

Nicht nur die Beobachtungen (vgl. die obigen Angaben), dass Cyclo- 
hexen durch Wasserabspaltung bei der elektrochemischen Oxydation von 
Cyclohexanol ensteht und Cyclohexandiol, Cyclohexanon und Cyclohexen 
einander analoges Verhalten an der Anode zeigen, sondern auch der rein 
chemische Vorgang®@”, dass sich Cyclohexen durch Persduren glatt zu 
Cyclohexenoxyd oxydieren lasst und letzteres in Gegenwart von Sauren 
leicht in Cyclohexanon oder Cyclohexandiol verwandelt wird, lassen uns 
also die Oxydation des Cyclohexens folgendermassen auffassen. 


—> 


\ _/200H 


Zuerst wird aus Cyclohexen durch die Perschwefelsdure, die an der 
Anode zunachst entstanden sein diirfte (siehe unten), Cyclohexenoxyd 
gebildet, das danach durch Umlagerung in Cyclohexanon verwandelt wird. 
Alle Versuche das Cyclohexenoxyd zu isolieren, waren aber vergeblich. 
Diese Umlagerung lisst sich vielleicht auf die Wirkung der anodischen 
Schwefelsdure zuriickfiihren, da in unmittelbarer Nahe der Anode lokale 
Ueberhitzung und infolge der Entladung der Sulfationen eine weit héhere 
Schwefelséurekonzentration herrschen wird als durchschnittlich im Elek- 
trolyten. 


Der Versuch iiber das Cyclohexandiol lasst erkennen, dass die Bil- 
dungsweise des beim Cyclohexen erhaltenen Cyclohexanons durch Um- 
lagerung des Cyclohexandiols, welches durch Hydrolyse des Cyclohexen- 
oxyds entstanden sein diirfte, auch méglich ist. Das entstandene Cyclo- 
hexanon wird dann oxydativ weiter zu Adipinséure u.s.w. gespalten. 


Fiir die elektrochemische Oxydation des Cyclohexens bei unseren 
Bedingungen schlagen wir einstweilen daher folgendes Schema vor. 





(21) vgl. S. Tanaka, J. Chem. Soc. Japan,53 (1932), 669. 
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“\=0 “COOH 
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Il. Der Vergleich zwischen dem Oxydationsmechanismus von Benzol 
und Cyclohexan. Beim ersten Blick erscheint das Oxydationsschema (a) 
fiir den aromatischen Kohlenwasserstoff, das Benzol, und das Oxydations- 
schema (b) fiir den hydroaromatischen Kohlenwasserstoff, das Cyclo- 
hexan, Ahnlich, doch lasst sich bei naherer Betrachtung folgende Ver- 
schiedenheit feststellen. 

Beim Benzol entsteht in der ersten Stufe bei der elektrolytischen 
Oxydation durch Addition von einem Sauerstoffatom Monosubstitutions- 
Produkt. In der zweiten Stufe finden Reaktionsvorginge statt analog 
denen bei der Halogensubstituierung; es bilden sich demgemiass p- und 
o-Dioxysubstitutionsprodukte und in der dritten Stufe Diketoverbindung 
durch weitere Oxydation. Dann wird der Ring oxydativ aufgespalten 
und ergibt Maleinsaure. 

Obgleich Cyclohexan, das doch viel weniger substitutionsfahig ist als 
das Benzol, durch Addition von einem Sauerstoffatom in der ersten Stufe 
wie das Benzol in Monoxyverbindung verwandelt wurde, findet beim 
Cyclohexan im Gegensatz zum Benzol in der zweiten Stufe keine weitere 
Oxysubstituierung statt, sondern eine Oxydation zum Keton und es folgt 
dann die Ringaufspaltung wie beim Benzol und ergibt Adipinsaure. 

Cyclohexan verhalt sich also analog zum Benzol bei der elektrochemi- 
schen Oxydation in den folgenden Punkten; erstens, in der Einfiihrung 
einer Hydroxylgruppe in der ersten Stufe; zweitens, in der Bildung der 
entsprechenden Sduren (Adipinséure beim Cyclohexan und Maleinsdure 
beim Benzol) unter Aufspaltung des Ringes in der Nachbarschaft der 
Karbonylgruppe. Doch wird, wie oben geschildert, auch die Verschieden- 
heit von Benzol und Cyclohexan bei der elektrochemischen Oxydation 
nachgewiesen, die bei der Einleitung des Versuches iiber die Substitu- 
tionsreaktion erwahnt wurde. 

Benzol wird daher diese Veranderung der chemischen Eigenschaften 
durch Verwandlung in die gesiattigte Verbindung (das Cyclohexan) 
erleiden. Man wird damit diesen Unterschied der Substitutionsreaktion 
zwischen Benzol und Cyclohexan wie die anderen Reaktionen auf die An- 
und Abwesenheit des aromatischen Charakters zuriickfiihren kénnen. 
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Ill. Vergleich der elektrochemischen Oxydierbarkeit von Benzol, 
Cyclohexen und Cyclohexan. Wie aus der Molekularstruktur hervorgeht, 
haben Benzol, Cyclohexen und Cyclohexan einen aus sechs Kohlenstoff- 
atomen aufgebauten Ring. Aber das den aromtischen Typ charakteri- 
sierende Benzol (I) hat drei symmetrisch angeordnete Doppelbindungen, 
das in wesentlichen Punkten wie ein Olefin sich verhaltende Cyclohexen 
(II) eine und das chemisch dem Verhalten der Paraffine entsprechende 
Cyclohexan keine. 


an of i. 


| L | 
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Es ist interessant, die Stabilitat der drei Verbindungen gegeniiber 
der anodischen Einwirkung zu vergleichen und das Verhalten der Doppel- 
bindung bei der elektrochemischen Oxydation zu studieren. 

Zur Vergleich haben wir die Stromausbeuten benutzt. Wie in den 
folgenden Diagrammen (Fig. 15 u. 16) gezeigt wird, betragen die Strom- 
ausbeuten von Cyclohexen nach halbstiindiger Elektrolyse an Bleidioxyd- 
anoden bei 30°C. etwa 81.5% und bei 70°C. 93%; an Platinanoden bei 
30°C. 21% und bei 70°C. 54.2%. Dagegen sind die entsprechenden Werte 
von Cyclohexan bei 70°C. 6.4% (an Bleidioxydanoden), bei 30°C. 4.8%, 
bezw. bei 70°C. 2.8% (an Platinanoden), wie wir in einer Reihe von Ver- 
suchen beobachtet haben. Daher ist das Cyclohexan viel bestandiger als 
das Cyclohexen gegeniiber anodischer Einwirkung. 


— Stromausbeute 








— Stunden 


Fig. 15. 
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— Stromausbeute 


— Stunden 


Fig. 16. 


Da die Oxydationsprodukte mitsamt den Zwischenprodukten bei dem 
Cyclohexan und Cyclohexen dieselben und leicht oxydierbar sind, wie 
experimentell (in Tabellen 8 und 9) gezeigt wurde, ist der Unterschied 
in den Stromausbeuten bei der elektrochemischen Oxydation auf die unter- 
schiedliche Bestandigkeit der Ausgangsmaterialien selber zuriickzufiihren. 


Die Stromausbeutekurve bei der elektrochemischen Oxydation von 
Benzol zeigt nun das unvermutete Resultat, dass die Stromausbeute in 
summa bei dem relativ gesattigten Benzol durchschnittlich grésser war 
als die beim typisch ungesattigten Cyclohexen. Dagegen lehrt ein Ver- 
gleich, dass die Stromausbeute des Cyclohexens (nach halbstiindiger Elek- 
trolyse bei 30°C. 10% und 70°C. 3% an Bleidioxydanoden, bezw. bei 
30°C. 4% und bei 70°C. 3% an Platinanoden) hoéher als die entsprechende 
von Benzol ausfiel, also anfangs héher war als die von Benzol. Wie lisst 
sich aber dieses Verhalten erklaren? Mit Hilfe folgender Ueberlegung 
kénnte man sich dieses Phinomen so vorstellen: Cyclohexen ist ein 
besserer Depolarisator an der Anode als Benzol. Aus Benzol entsteht 
aber als primires Produkt Phenol, das leichter oxydiert wird als das aus 
Cyclohexen entstehende Primir-Produkt. Das Phenol seinerseits liefert 
bei der weiteren Oxydation nebeneinander Brenzcatechin und Hydro- 
chinon, die leichter oxydierbar sind als die entsprechende Substanz aus 
Cyclohexen. Daher kann man die durchschnittlich bessere Stromausbeute 
von Benzol auf die intermediare Bildung von sehr leicht oxydierbarem 
Phenol zuriickfiihren und das merkwiirdige Ergebnis erklaren, dass Ben- 
zol scheinbar unbestandiger ist als Cyclohexen. In Wirklichkeit ist Benzol 
natiirlich trotz seiner drei Doppelbindungen stabiler als Cyclohexen bei 
der elektrochemischen Oxydation wegen seiner symmetrischen Struktur. 
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Betrachtet man nun die Formulierungen der Darzensschen Arbeit), 
wonach die Friedel-Craftssche Reaktion nach folgzendem Schema beim 
Cyclohexen analog wie beim Benzol verlauft 


4+ CICOC,H, + AICI, » | 


V7 


7S COC.Hs » 
CICOC,H; + AICI, 
Ls 


so wird man bemerken, dass Benzol in chemischer Natur dem Cyclohexen 
ahnlich ist; Benzol ist demnach so reaktionsfahig wie Cyclohexen. Aber 
diese Reaktion lasst sich nicht auf Cyclohexan iibertragen. Gemiss dem 
Darzensschen Befund und dem Vergleich mit unseren Stromausbeuten 
folgt, dass Benzol in der Stabilitat gegeniiber der anodischen Einwirkung 
hinter dem Cyclohexan zuriicksteht. 

Diese Verhaltnisse kann man auch an den Starkeunterschieden bei 
der Kohlendioxydbildung (Tabelle 1, 5 und 10) und aus der folgenden 


Ausbeutctabelle ersehen. 


Tabelle 14. 


Pn nila e. Ausbeute (Prozente der Theorie) 


Bernsteinsaure 
Malonsdure 
Glutarsdure 
Ameisensaure 
Cyclohexanon 
Brenzcatechin 


Adipinsaure 


Stromdichte Amp./cm 
Maleinsaure 


Ausgangsmaterial 


100 cem. ge- | 
n-H.SO, PbO, | 0.05 . ring 
ge- 
ring | ring 


100 ccm. 
| n-H,SO, py 


| 0.05 6 12.9103 | Fe | 


le | 





ge- | ge- 
ring | ring 


| Som 
| 2n-H ;| | 
“120 em?”| PPOs | 0. 0.53 |0.8 | 0.16 | 
| Aceton | 





(22) Compt. rend., 150 (1910), 707. 
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Die Tatsache, dass die Kurve des pro Zeiteinheit fiir die Oxydation 
in der Zelle verbrauchten Sauerstoffs beim Benzol (Fig.1) ziemlich 
schnell ansteigt bis zu einem Optimalpunkt um langsam wieder herunter- 
gehen, dass die Kurve beim Cyclohexan (Fig.5) von Anfang an fast 
konstant bleibt und die des Cyclohexens (Fig.10) gleich zu Beginn ab- 
fallt, lasst uns noch folgende Schliisse ziehen. 

Das Benzol, trotzdem es bei der elektrochemischen Oxydation schwer 
oxydierbar ist, wird schnell weiter oxydiert, wenn es einmal angegriffen 
ist. Dagegen zeigt Cyclohexan die Tendenz nur langsam weiter reagieren. 
Cyclohexen ist selbst sehr reaktionsfahig, doch stellen sich nach der ersten 
Reaktionsstufe die gleichen Verhiltnisse ein wie beim Cyclohexan. 


IV. Ueber die an der Anode oxydierend wirkende Substanz. Im 
Folgenden wird noch betrachtet, welcher Natur die an der Anode oxy- 
dierend wirkende Substanz bei diesen Versuchen sein diirfte. 

Fiir den Mechanismus der Kolbeschen Kohlenwasserstoffelektro- 
synthese hat Fr. Fichter, gestiitzt auf zahlreich Versuche™) nach den 
verschiedensten Richtungen, die Peroxyd - Persdéuretheorie™ vorge- 
schlagen, nachdem er festgestellt hatte, dass die zuniichst an der Anode 
entstehenden Peroxyde und Persiéuren eine wichtige Rolle als Zwischen- 
produkte bei der Elektrolyse der Fettséuren und ihrer Salze spielen. 

Bei der elektrolytischen Oxydation organischer Sulfosiuren®’ wurde 
auch nachgewiesen, dass die oxydierend wirkende Substanz wahrschein- 
lich Sulfopersiure und Sulfoperoxyd ist. 

Nach diesen und anderen Beobachtungen kann man wohl iiberhaupt 
annehmen, dass die Oxydation der Kohlenwasserstoffe und ihrer Derivate 
z.B. in schwefelsaurer Lésung wahrend der gesamten Elektrolyse nicht 
als direkte elektrochemische Einwirkung an der Elektrode anzusehen 
ist, sondern als eine sekundaére im Anodenraum stattfindende Reaktion 
rein chemischer Natur. Fiir so energische Oxydationswirkungen, wie 
sie fiir die Hydroxylierung des Kerns und die Aufsprengung des aus 6 
Kohlenstoffatomen aufgebauten Ringes notwendig sind, scheinen nur 
Persduren in schwefelsaurer Lésung geeignet zu sein. Wenn eine an der 











(23) Ein reichhaltiges Beweismaterial bringen die Arbeiten Fichters und seiner 
Schiiler in den Helvetica Chimica Acta. 
(24) Helv. Chim. Acta, 1 (1918), 146; Trans. Am. Electrochem. Soc., 45 (1924), 


131. 
(25) Fichter und Stocker, Helv. Chim. Acta, 7 (1924), 1064; Yokoyama, Helv. 
Chim. Acta, 12 (1929), 756; 13 (1930), 1257. Ueber Aethansulfonsaure (noch nicht 


veroffentlicht). 
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Anode leichter als Schwefelsiure zu Peroxyd oder Perséure sich um- 
wandelnde Substanz im Anolyten anwesend sein sollte, so miisste natiir- 
lich die Peroxyverbindung dieser Substanz als oxydierend wirkendes 
Agens eine Rolle spielen; z.B. Xylolsulfopersdure bei der elektrochemi- 
schen Oxydation von Xylolsulfonsaure. 

R. Kempf ®) iusserte die ahnliche Ansicht, dass die meisten elektro- 
chemischen Oxydationen sich insofern auf indirekte rein chemische Pro- 
zesse zuriickfiihren lassen, dass das primaire gebildete Peroxyd des 
Metalls als Sauerstoffiibertrager wirkt, und stiitzte sich dabei auf seine 
Versuche tiber die Oxydation des Benzols und des Benzochinons mit Silber- 
peroxyd. Aber Fr. Fichter® zeigte, dass an Graphitanoden in wissrig- 
schwefelsaurer Emulsion aus Benzol dieselben Oxydationsprodukte wie 
bei Verwendung von Bleidioxydanoden gebildet werden. Die Kempfsche 
Annahme, dass Metallperoxyd (z.B. Bleidioxyd) bei der elektrochemischen 
Oxydation als wirksames Agens beteiligt sein kénnte, scheidet mithin aus. 

Zur Diskussion steht auch die von K. Elbs® aufgestellte Hypothese, 
dass die an der Anode gebildete nascierende Perschwefelséure als oxy- 
dierendes Agens bei der elektrochemischen Oxydation von aromatischen 
Verbindungen in schwefelsaurer Lésung in Betracht kommt. Ich halte 
diese Auffasung fiir die wahrscheinlichste bei unseren soeben geschilderten 
Elektrolysenbedingungen, weil die Oxydation mit tiberschwefelsauren Sal- 
zen bei organischen Verbindungen die gleiche Wirkung ausiibt wie die 
Oxydation an der Anode in Gegenwart von Schwefelsdure. So erhielt 
z.B. H. A. Gordon™), als er mit Essigsiure angesduerte Acetatlésungen mit 
Perschwefelsiure oxydierte, als gasférmige Produkte Aethan, Acetylen, 
und Methan. Die Bildung von Aethan beweist, dass man imstande ist, 
mit Persulfat die Kolbesche Elektrosynthese auf rein chemische Weise 
nachzuahmen. Denn Methan bildet sich auch bei elektrochemischer 
Durchfiihrung der Kolbeschen Aethansynthese unter bestimmten Bedin- 
gungen®), In analoger Weise wurde die Oxydation von Nitrophenol von 
K. Elbs®® u.s.w. sowohl elektrochemisch, als auch mit Persulfat durch- 
gefiihrt, und hier war der qualitative Verlauf der Reaktion in allen 
entsprechenden Fallen derselbe. 

(26) Ber., 38 (1905), 3963; Ber., 39 (1906), 3715. 

(27) Moser, ,,Elektrolyt. Prozesse d. org. Chem.’, (1910) S. 67. 

(28) J. Phys. Chem., 18 (1914), 55. 

(29) Fichter und L. Panizzon, Helv. Chim. Acta, 15 (1932), 998; vgl. N. Shukla, 
Trans. Faraday Soc., 27 (1931), 35; E. Baur, Z. Elektrochem., 29 (1923), 105. 

(30) Ibid.; vgl. auch J. prakt. Chem., 2 48 (1893), 179. 
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Fr. Fichter und seine Mitarbeiter®» haben haufig den Parallelismus 
zwischen der Oxydation an der Anode und der mit Wasserstoffperoxyd 
betont, was nicht verwunderlich erscheint, da Wasserstoffperoxyd die 
gleiche -O-O-Konfiguration aufweist wie Perschwefelsaure. 

Eine weitere Unterstiitzung der Ansicht, dass in unseren Versuchen 
schon primar Perschwefelsdure entstanden war, gibt der Umstand, dass 
wir bei der Anodengasanalyse vor dem Zusatz unserer Ausgangsmate- 
rialien immer die Ozonentwicklung beobachtet haben, die aber nach dem 
Zusatz derselben gleich aufhérte; Fr. Fichter und W. Bladergroen 
haben bei ihren Versuchen iiber Fluorreaktionen die Ozonentwicklung im 
Verlaufe der Elektrolyse der Schwefelséure auf das an der Anode ent- 
stehende SO, (oder 8.0;) zuriickgefiihrt, und dieser Stoff steht ja in 
naher Beziehung zur Perschwefelsaure. 

Das erhaltene Cyclohexanon (in Abschnitt 6) beim Cyclohexen lisst 
erkennen, dass Cyclohexenoxyd als Zwischenprodukt entstanden ist. Diese 
Bildung von Cyclohexenoxyd ist eine Stiitze fiir die Perschwefelsiure- 
Hypothese. Denn es ist ja vielfach festgestellt worden, dass bei der 
Oxydation von Aethylenverbindungen durch verschiedene Persdiuren®” 
die zunichst gebildete Substanz Aethylenoxyd ist. 

Im Sinne unserer obigen ,Ueberlegungen nehmen wir wenigstens bei 
unseren Versuchsbedingungen einstweilen an, dass die so ecnergisch wir- 
kende Oxydation eine sekundire, auf die an der Anode entstehende Ueber- 
schwefelsiure zuriickzufiihren ist. 


Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Herrn Prof. Dr. Shigeru Ko- 
matsu fiir die freundliche Beschaffung der Ausgangsmaterialien, die An- 
regung, die zahlreichen Ratschlage und die stets wohlwollende Unter- 
stiitzung bei dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 
Herrn Kiichiro Sata, der die Mikroelementaranalyse der bei den Ver- 
suchen erhaltenen Produkte durchfiihrte, sei auch an dieser Stelle bestens 
gedankt. 


Technische Hochschule zu Yokohama. 


(31) Z. Elektrochem., 27 (1926), 430; Helv. Chim. Acta, 9 (1921), 488, 491; u.s.w. 
(32) Helv. Chim. Acta, 10 (1927), 358. 
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It is a well-known fact that light affects the formation of rhythmic 
precipitates and the aging of jellies before superimposing the diffusing 
solution has the remarkable effect on the formation of periodic structure. 
Many papers” on these subjects were published, but the results obtained 
by different authors show the lack of agreement. 

These different results are probably caused by the complicated ef- 
fects of both light and aging. Therefore, experiments on the influence 
of light must be carried out completely in the same condition (for in- 
stance, temperature, concentrations of inner and outer electrolyte, aging 
of gel) except that of light. And for the same reason, experiments on 
the effect of aging of gel must be carried out in the same condition ex- 
cepting that of age. Irradiation with light affects the ring formation 
and even the diffused light in the room has considerable influence, so it 
is recommended that the experiment should be undertaken in the dark 
room. The experiments undertaken by present writer have been carried 
out on these precautions. The system of gelatine-silver chromate has 
been studied principally. 


Effect of Complete Darkness. It is interesting to study, whether 
the rhythmic precipitates can be formed or not, in complete darkness. 
Kiister® states that no bands of silver chromate were formed while 
Davis® obtained good bands in the dark. Blair“ reported that the bands 
formed in complete darkness show irregularity. The experiments car- 
ried out by the present author are as follows. Three samples of gelatine 
solutions were prepared, the first sample was made in complete darkness 
while the second and the third in an ordinary room. Let the first and 
the second set in the dark place and the third in the light. Three days 
later, silver nitrate solution was poured on these gels. After standing 
the former two in the dark and the latter in the light for a week, . 
rhythmic precipitates of silver chromate were recognised in all three 


(1) See Hedge, “Liesegang Rings,” (1932), 17, 26. 
(2) Kolloid-Z., 13 (1913), 192. 
(3) J. Am. Chem. Soc., 44 (1922), 2698. 
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test-tubes and no irregularity was noticed. From this fact it has been 
asserted that the formation of bands is not affected by the darkness. 


Influence of Visible Ray. According to Blair® the bands become 
irregular when the gel has been irradiated with visible light. But re- 
cently Cluzet and Kofmann® stated that the formation of rhythmic pre- 
cipitates was unaffected by visible light. The present writer found that 
the radiation of visible ray has an important effect on the formation of 
bands though the bands do not become irregular even by the strong 
irradiation of direct sun light. The experiment was done as follows: 
allowed the gelatine gel containing potassium dichromate as an inner 
electrolyte to set in test-tubes and kept in a dark place. Then each of the 
test-tubes was exposed to direct sun light for different interval of time. 
To avoid the effect of heat ray, the day light was filtered through the 
layer of water. In this case, the number of the formed bands increases 
in proportion to the time of exposure. And when exceeded a certain time 
interval, the bands were formed too close to each other and the whole 


(4) Phil. Mag., 49 (1925), 90. 
(5) Compt. rend. Soc. Biol., 104 (1931), 1001; Brit. Chem. Abs., (1931), 694. 
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appeared as dark brown strip. Some of the results obtained are shown 
in Fig.1. The samples in this photograph have been made from 2.5% 
gelatine sol containing 0.1% potassium dichromate, allowing to set in a 
dark. Sample (a) in the photograph was exposed ca.3 hours, (b) 2 
hours, (c) 1 hour and (d) kept in a dark throughout. Afterwards 15% 
silver nitrate solution was poured on the gels and the test-tubes were 
stood in a dark. 

Analogous result was also obtained by the influence of diffused light 
which is shown by Fig. 2. Gelatine solution which was prepared as above 
described, was poured into three test-tubes and left to set. One was 
exposed about 5 hours to direct sunlight and the other kept in an or- 
dinary room about 3 days long and the last kept in the dark throughout. 
Then 15% silver nitrate solution was poured on the gels, and kept all tubes 
in the dark. The left in the photograph is one exposed to direct sunlight, 
the middle to diffused light and the right is one which kept in a dark 
place. 

From these results, we can conclude that visible light causes the 
number of bands to increase and the distance between bands to shorten. 
It seems that these changes which are caused by the exposure to light, 
are due to the transformation of gel structure and to the interaction of 
gelatine and potassium dichromate. After long exposure, gel becomes 
somewhat difficultly soluble and does no more reset. From this fact, it 
is probable that the gel changes somewhat in its structure or at least the 
micelle of gelatine suffers some changes. 

The author conceives, from these facts, that at first the gelatine re- 
acts with potassium dichromate on the exposure to light and moreover 
the micelle of gel changes to insoluble modification. This modification 
has a less protective action from crystallization of silver chromate than 
before. So the bands become closer and the number of them increases. 

Blair studied the effect of visible light by the exposure to the radia- 
tion with 14 watt lamp instead of sunlight, from very short distance (6 
in. range), and recognised that the bands become irregular. In writer’s 
opinion, by the radiation from a short distance as in Blair’s experiment, 
the energy of light delivered to the gel system does not distribute equally 
as in the case of parallel ray as sunlight. Hence the irregular bands 
were formed. 


Influence of Ultra-violet Ray. According to Blair, ultra-violet ray 
from quartz mercury lamp makes the formation of bands impossible even 
in a few hours, while Cluzet and Kofmann found that the formation of 
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Liesegang rings was retarded by ultra-violet light. 
The retardation of formation of rings is also re- 
cognised by the author’s experiment. And rings 
became finer and closer each other than in the 
non-illuminated case. Some of the results ob- 
tained are shown in the photograph (Fig. 3). 
The same sol (6.5% gelatine, 0.1% potassium 
dichromate) was poured into three test-tubes of 
fused silica, one exposed about ten hours; the 
second about five hours and the third was kept 
in the dark. The lamp used for this experiment 
was an Acme mercury quartz lamp which was 
made by Shimazu Seisakusho. Input of the cur- 
rent applied to the apparatus was 108 volts and 
10.2 amperes. Distance to the test-tubes from 
the lamp was about 30cm. In the photograph 
the left is one which was exposed about ten hours 
and the middle about five hours and the right 
unexposed one. 

In the case of copper chromate bands in silica 
gel the effect of irradiation with ultra-violet light Fig. 3. 
was not recognised. 


Effect of Aging. It is interesting that the banding is affected with 
the age of jellies before superimposing the diffusing solution. Schleuss- 
nei recommended to keep a gelatine gel for twenty four hours before 
pouring the outer electrolyte. The most interesting observation which 
has ever been done, is that of Blair.” He has made measurements 
which show that the distance of the last band from the upper end of 
jelly increases regularly with the age of gel. This result was also re- 
produced by the present author. 

The writer has found another interesting fact. When the experi- 
ment was carried as follows, the effect of aging on the formation of 
bands did not appear. The gelatine solution was prepared and poured 
into several test-tubes and allow to set. Later, after different time in- 
tervals, each:of the test-tubes excepting one, was warmed and the gel 
melted and allowed to reset. In this manner, the gels of different age 
were prepared. Then silver nitrate solution was poured on them. In 
this case, the formed bands in the respective tubes appeared quite equal 
and identical to that of unmelted gel, i.e. the most aged gel. 


(6) Kolloid-Z.,31 (1922), 347. 
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From these results the writer concludes 
that the aging effect of gel on the forma- 
tion of Liesegang rings is not caused by the 
change of structure of gel as Blair consider- 
ed, but by the change of modification of gela- 
tine into the less protective one by an interac- 
tion of potassium dichromate and this change 
proceeds with the age. And it is considered 
also that the decrease of potassium dichro- 
mate after aging was not recognised as Blair 
observed, for this change of modification is 
probably caused by spending very small 
amount of potassium dichromate. 

Effect of aging was also studied on the 
system of copper chromate in silicic acid gel 
within the range of three months. The re- 
markable results as in the case of silver 
chromate in gelatine was not seen. But in 
the aged gel the first band becomes general- 
ly thicker than that in the newly formed 
gel. And the second and other consecutive 
bands become inversely thicker in fresh gel than in older ones. Accord- 
ing to Koenig, a fresh silica gel gives the best bands, the effect becoming 
more and more irregular, the longer the gel is kept before diffusion be- 
gins. But in the author’s experiment on copper chromate bands, the long 
aged silicic acid gel also gave good bands as shown in the photograph 
(Fig.4). The gel in the left tube was one aged eighty days before dif- 
fusion started and the gel in the right test-tube one freshly prepared 
having the same composition. In both tubes very beautiful strata are 
recognised and show no irregularity. 

In conclusion the writer expresses his hearty thanks to Prof. J. 
Sameshima of the Tokyo Imperial University for his kind advices on 
this paper. 
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Kéchi High School, 
Kochi. 


(7) J. Phys. Chem., 24 (1920), 466. 








